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論文内容の要旨
本論文は真空紫外レーザーを用いた有機分子の光分解の素過程に関する研究の成果をまとめたものであり，以下の
6 章から構成されている O
第 1 章は緒論であり 本研究の背景と目的について述べているO
第 2 章では有機分子を真空紫外光で励起した時に予想される反応の動的過程についてホット分子機構を中心に検討
し，ホット分子機構における反応速度定数をRRKM理論およびSACモデルを用いて導出する方法を示し，これら
の結果からホット分子機構を観測するための有効な観測方法について検討している。
第 3 章では波長158nm で発振する F2 レーザーを光源とした真空紫外レーザーホトリシス実験系について述べ，こ
のホトリシス法により得られる観測結果から反応速度を導出する手法，ならびに反応中間体のスペクトル観測法を示
している。
第 4 章ではアルキルベンゼンおよびオレフィンにおける光反応機構を考察し， F2 レーザーホトリシス法による観
測結果から， 158 nm 励起においてもホット分子機構を経た解離反応が主な反応機構であることを明らかにしている。
また実験により導出した反応速度定数をRRKM理論や SACモデルによる結果と比較し統計力学的反応速度モデ
ルがホット分子機構においても有効であることを示しているO さらにパラシクロファンでは段階的な 2 光子励起にお
いてもホット分子を経た解裂反応が誘起されることを示しているo
第 5 章ではベンゼンと飽和炭化水素における光反応機構を検討している。ベンゼンにおいてもホット分子機構によ
る光反応が存在すること 反応速度定数の解析から反応は CH 解離であることを明らかにしている o また飽和炭化水
素は158nm 光を用いて初めて有効な励起が可能となったものであり シクロヘキサンにおいてホット分子機構による
反応を観測しているO
第 6 章では本研究で得られた結果を総括している O
論文審査の結果の要旨
紫外 (UV) および真空紫外 (VUV) 域における高出力エキシマレーザーの進歩に伴い，光反応プロセスは工業
a斗
A
的分野において重要性を増しているO 本論文は炭化水素分子の光分解反応素過程を調べ(l)VUV励起においてもホッ
ト分子機構は一般的な反応機構であるか (2)熱反応の解析に有効な統計力学的反応速度論はVUV励起光反応の解析
にも有効であるか， (3)ホット分子機構による光反応で反応収量を増大させる有効な方法は何か，を中心に行った研究
をまとめたもので主な成果を要約すれば次の通りである。
(1) 波長158nm の F2 レーザーを励起源とする VUV レーザーホトリシス実験系を開発し実験で得られた光吸収波
形から反応速度定数を導出する手法を確立している。この実験系および解析手法は炭化水素だけでなく多くの分子
に対して，気相での光化学反応研究に応用できるものであるO
(2) 脂肪族飽和炭化水素，脂肪族不飽和炭化水素，芳香族炭化水素の代表的な分子についてVUV光による励起を行
い，すべての炭化水素に対してホット分子機構を経た光解離反応を観測し反応速度定数を導出している。これら
の結果より VUV励起においてもホット分子機構は重要な光反応機構であると結論しているO また 1 光子励起では
衝突による失活速度が大きく 反応の量子収量が著しく小さい場合でも 2 光子吸収により高いエネルギー状態へ
励起すると量子収量が増大することをパラシクロファンとベンゼンにより明らかにしているO
(3) ホット分子機構による反応速度を SACモデルおよびRRKM理論に基づいて解析する計算コードを開発し，前
者をアルキベンゼンの後者をオレフィンの解離反応に適用して実験により求めた反応速度とよく一致する結果
を得ているO これより 統計力学的な反応速度論はVUV励起のホット分子機構にも有効であることを明らかにし
ている。
(4) 反応速度の励起波長依存性を実験および理論解析より求め励起光源の短波長化により反応速度は顕著に増加す
ることを明らかにしているO 反応速度の増加は量子収量の増大に直接的に寄与することから，有機分子の高効率分
解のために励起光源の短波長化が有効であることを示している。
以上のように本論文はVUV励起による有機分子の光反応過程においてホット分子機構による反応が主要な機構で
あることを指摘するとともに，反応速度とその波長依存性について多くの知見を与えており，レーザー誘起光化学，
光反応プロセス工学に寄与するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認めるO
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